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のことである (Sloan and Koh, 2007)．ケージを作る水分子をホスト分子，ケージの中に入る
分子をゲスト分子という．ゲスト分子は水素分子のように小さい分子を除いて一般的に 1 分
子ごとにケージに包蔵される．ハイドレートの結晶構造は，ゲスト物質の分子サイズにより
主に構造 I，構造 II，構造 H の三種類をとることが知られている．構造 I (sI)，構造 II (sII)，
構造 H (sH)の構造について表 1.1 にまとめた．構造 I については 5 角形の面が 12 面より構
成される 12 面体ケージ(512 ケージと表記)と 5 角形の面が 12 面と 6 角形の面が 2 面より構









ケージそして構造 H においては中ケージが存在する．たとえば構造 I であれば 512ケージが















 表 1.1 クラスレートハイドレートのよく見られる構造 a 
結晶構造 構造 I 構造 II 構造 H 
ケージ small large small large small middle large 
表記法 512 51262 512 51264 512 435663 51268 
単位構造中のケージ数 2 6 16 8 3 2 1 
平均ケージ径 /Å 3.95 4.33 3.91 4.73 3.94 4.04 5.79 
水分子配位数 20 24 20 28 20 20 36 
単位構造中の水分子数 46 136 34 
a (Sloan and Koh, 2007)をもとに作成 
 





(Takeya et al., 2010)をもとに作成． 
 





図 1.2 分子の van der Waals 直径と適合するケージおよび結晶構造． 
(Sloan and Koh, 2007)をもとに作成．  





































核生成を阻害する阻害剤(Inhibitor)を添加する技術が用いられている(Koh et al., 2002)．パイ
プラインにアルコール類や糖類などを添加すると水の凝固点降下と同様に水の化学ポテン
シャルが低下しハイドレートの相平衡条件は低温高圧側へとシフトする(Chun and Lee, 
1999; Lee et al., 2013)．このことを利用してパイプライン内の温度圧力条件がハイドレート
の相平衡条件よりも高温低圧となるようにしてハイドレートの生成を阻害する．現在のと
ころコストおよび阻害効率の観点からメタノールが熱力学的阻害剤として最もよく用いら
れている(Sloan and Koh, 2007)．1972 年におけるソビエト連邦(当時)の例では 1000 m3(標準
状態)の天然ガスに対し 0.3 kg のメタノールを添加していたと報告されている(Makogon, 
1981)．北海ガス田においてはメタノールの使用量が Makogon (1981)が報告したメタノール




れている(Wu et al., 2014)．近年では界面活性剤の動的生成阻害剤(kinetic inhibitor)としての利
















ケージへ入りにくい物質は気相に多くとどまる(Tomita, Akatsu and Ohmura, 2015)．このよう
にして混合ガス中の目的とする物質の濃度をガス相あるいはハイドレート相において高め
ることが可能になる(Kamata et al., 2004; Tsuji et al., 2005; Nakajima et al., 2011; Akatsu et al., 





の貯蔵を行うことが提案されている(Muromachi et al., 2010, 2011, 2013; Nakajima et al., 2011; 









(Yoshimura, Koyama and Inada, 2003)が，保存期間(3 日)・貯蔵濃度(質量分率~10-4)ともに実用





(McTurk and Waller, 1964)，ハイドレート生成に低温・高圧が必要となるため重要視されなか
った．ハイドレートの研究が進むと，ハイドレートには「自己保存(self-preservation または
anomalous preservation，1.4.2 節にて詳述する)」と呼ばれる 253.2 K・大気開放下といった冷
凍庫相当環境において熱力学的に不安定にもかかわらずハイドレートの分解が抑制される
現象があることが明らかになった(Yakushev and Istomin, 1992)．すなわちオゾンをハイドレ
ート化することにより，オゾンが 1 分子ごとにケージに取り込まれるため分解が抑制され
かつ実用上実現可能な温度圧力条件で輸送可能であると考えられた．そのためオゾンハイ
ドレートの相平衡条件(Muromachi, Ohmura and Mori, 2012)および保存性測定(Nakajima et al., 
2011, 2012)，ハイドレート中のオゾン濃度の高濃度化実験(Shishido et al., 2014)および相平衡
条件およびオゾン濃度推算のための統計熱力学モデリング(Muromachi et al., 2013)が行われ
た．その結果，オゾンハイドレートは生成直後で最大質量分率 0.0215 のオゾンを取り込み
可能であり(Shishido et al., 2014)，21 日間家庭用冷凍庫相当環境においてオゾンを保存可能






 ハイドレートはゲスト物質によって質量あたり氷と同程度から 1.5 倍程度の生成・分解熱

















件は大気開放下で 278 K から 290 K であるため，イオン性セミクラスレートハイドレート
はエアコンディショニングに適した蓄熱物質である．これらのセミクラスレートハイドレ
ートの質量あたりの生成分解熱はおおむね 200 kJ/kg であり，これは氷の約 6 割である











を用いることで20 C 程度にて分解を抑制し輸送できると期待されている (Takeya, 
Yoneyama, et al., 2012)．ハイドレートは一般には相平衡条件より高温ないしは低圧の熱力学
的に不安定な温度・圧力では分解してしまう．しかしいくつかの種類のハイドレートは氷点
下温度域においては熱力学的に不安定な温度・圧力にもかかわらず分解が抑制されること
が確認されている (Takeya et al., 2001; Takeya and Ripmeester, 2008)．これはハイドレートの
「自己保存(self-preservation または anomalous preservation)」と呼ばれている．ハイドレート
の「自己保存」については 1.4.2 節にて詳述する． LNG(液化天然ガス)として天然ガスを輸
送する場合は162 C の極低温まで冷却するエネルギー，極低温に耐えうる専用タンカーの
建造が必要となり設備投資コストが莫大となるため中小ガス田の開発には適さない．ハイ










とする熱機関・ヒートポンプが提案されている(Ogawa et al., 2006; Ohfuka and Ohmura, 2016)．
家庭用冷房を想定した温度において HFC-32+シクロペンタンハイドレートを用いたヒート
ポンプサイクルの実機を想定した冷凍機動作係数（COP）が算出された(Ogawa et al., 2006)．












て用いられるものは冷凍機動作係数(COP)が小さく，1 を下回っている(Boone and Machida, 
2011)．従来用いられてきた冷凍機と同程度あるいはそれ以上の COP を持ちかつ低環境負荷
を実現可能と提案されている冷凍サイクルがハイドレートを作動媒体とするハイドレート
冷凍機である(Ogawa et al., 2006)．ハイドレートの熱物性はゲスト物質により異なるため，
ゲスト物質を適切に選択することで高成績係数かつ低環境負荷を実現するハイドレート冷
凍機を実現できる可能性がある．これに関連して相平衡条件の測定をはじめとした熱物性
研究が氷点以上の温度 (Imai et al., 2006, 2007; Takeuchi, Ohmura and Yasuoka, 2009)あるいは





べて約 160 倍の密度(Udachin, Ratcliffe and Ripmeester, 2001))に取り込むことから，二酸化炭
素をゲストとする二酸化炭素ハイドレートの消火剤としての利用が検討されている
(Hatakeyama et al., 2009)．二酸化炭素ハイドレートを消火剤として用いる際にはハイドレー
ト，水，二酸化炭素の顕熱およびハイドレートの分解熱・水の蒸発熱による系の温度低下に










ガスの約 160 倍(Lemmon, Huber and Mclinden, 2013)，0.3 MPa・283.15 K における炭酸水中の
二酸化炭素濃度(6 kg/m3)(Dodds, Stutzman and Sollami, 1956)の約 50 倍である．その特徴を活
かして二酸化炭素ハイドレートを固形炭酸食品として利用することが検討されている
(Peters, Smith and Brisson, 2010, 2012, 2013)．二酸化炭素ハイドレートの相平衡条件は 253.0 





しない)二酸化炭素ハイドレートサンプル(Sun et al., 2011)およびスクロースと共存する二酸










るゲスト物質の場合最大約 160 倍の密度)で取り込みうる(Udachin, Ratcliffe and Ripmeester, 
2001)ため，天体において大気や水の貯留源となっていて気候変動や大気循環に影響してい





















留は地質中の帯水層に二酸化炭素を圧入することにより行われる．海洋では水深 4000 m 付
近では海水と液体二酸化炭素の密度が逆転し液体二酸化炭素の密度が大きくなるため二酸
化炭素を力学的に安定に隔離できると考えられている(House et al., 2006)．海洋では地熱の
影響が少なく低温高圧となるため二酸化炭素が海水と反応しハイドレート化すると考えら
れている(Oya, Aifaa and Ohmura, 2017)．その際生成したハイドレートが液化二酸化炭素層を
覆い液体二酸化炭素の海水への溶解を抑制できる可能性がある．二酸化炭素海洋貯留の安














トが生成し(Miller, 1969; Uchida et al., 2014)，圧力の上昇に伴い最終的には気泡がすべてハイ
ドレート化し消失する．混合ガスからハイドレートが生成する場合には，多くの場合ゲスト
物質の組成がガス相とハイドレート相の間で異なる(Englezos, 1993; Kondo et al., 2010; Tomita, 















体の大気を大量に吸収放出する可能性がある(Davies et al., 2016)．ハイドレートが天体の表
面近くで夏あるいは昼に分解し冬または夜に生成するならば，ハイドレートは天体におい
てメタンや二酸化炭素などの温室効果ガスを吸収・放出し大気循環や気候変動に影響して




























C によって Gibbs の相律と呼ばれる(1.1)式より自由度 F が決定する． 
 𝐹 = 𝐶 − 𝑃 + 2 (1.1)  
2 成分系の気相，液相，ハイドレート相の 3 相平衡条件を考えると，その自由度は 1 となる．
自由度が 1 の系であれば温度を固定すると相平衡圧力は 1 点に定まり 3 相が共存可能な温
度圧力条件は 1 本の曲線で表すことが出来る．ハイドレート生成系の相平衡状態図は一般
に圧力-温度線図で表される．生成条件において単体では気体であるゲスト物質と水の 2 成
分系における相平衡条件を表した模式図を図 1.3 に示す．ここで Vg はゲスト物質を主成分
とする気相，Lg はゲスト物質を主成分とする液相，H はハイドレート相，Lw は水を主成分
とする液相，I は水の固相(氷)を指す．この図においては Lw– H  Lgは Lw，H，Lgが存在す
る 3 相平衡条件，Lw– H – Vgは Lw，H，Vgが存在する 3 相平衡条件，I – H – Vgは I，H，Vg
が存在できる 3 相平衡条件を示している．2 成分系で Lw – Lg – H – Vgあるいは Lw – H –Vg –I
の 4 相平衡を考えると相平衡条件の自由度は 0 となり，4 相平衡の温度圧力条件はただ 1 点
に定まり，それぞれ図 1.3 内の Q1，Q2 点が 4 相平衡条件を表す．P-T 線図上においてハイ
ドレートが安定に存在できる領域は図 1.3 内では実線の左上領域である．一般に，ゲスト物
質のハイドレートの生成条件はより高温低圧側でハイドレートを生成できる別のゲスト物
質と混合することにより，高温低圧化させることが出来る(van der Waals and Platteeuw, 1959; 
Murayama, Takeya and Ohmura, 2014; Fukushima et al., 2017)． 




































Vapor pressure of  
a guest substance
Q1(Lw - H - Vg - I)
Q2(Lw - H - Vg - Lg)
I - H - Vg
Lw - H - Vg
Lw - H - Lg






えた場合にはv = vhyd – ( vgas + vice/liquid)と書ける．一般に vgas >> vice/liquid ~ vhydであるためv   
vgasと近似できる(高圧ではガスの密度が上昇し比体積が減少すること，ガスの水(液)への溶
解量が多くなるため近似が成立しないことがある(Yoon et al., 2003; Anderson, 2004))．気体の
比体積は気体の状態方程式より vgas = zRT/P と書ける．ここで z は気体の圧縮係数，R は一
般気体定数である．圧縮係数はいくつかのガス種により異なるパラメーターを用いて記述
された温度と圧力の関数である状態方程式(van der Waals 型の cubic equation など) を解くこ
















が相転移を起こすよう(Falenty, Hansen and Kuhs, 2014)にハイドレートも低温条件において結




る．例えば NIST(National Institute of Standard and Technology)が開発した NIST Standard 
Reference Database 23，通称 REFPROP(Lemmon, Huber and Mclinden, 2013)や九州大学が開発
した PROPATH (PROPATHGroup, 2008)などがある．そのため相平衡条件の実験値よりハイド
レートの生成・分解熱を算出することが広く行われている(Yoon et al., 2003; Jin et al., 2011)． 
 ハイドレート生成系の相平衡条件予測には先に述べたClausiusClapeyron式を用いる手法
の他に統計熱力学モデルを用いる方法がある(van der Waals and Platteeuw, 1959)．統計熱力学









フィッティングさせることにより定める(Avlonitis, 1994; Mehta and Sloan, 1996; Herri and 
Chassefière, 2012; Muromachi et al., 2013)． 



















われたため比較的低温(~200 K)においては測定が 1970 年代にはすでに測定が行われていた
ものの，相平衡条件の報告は少ない．さらに 218.15 K から 243.15 K の温度域において相平
衡条件の報告が存在しない．この温度域は火星の表面や地中あるいはタイタンの地中に相
当し，ハイドレート冷凍機の想定作動温度域の一つでもある．相平衡条件測定に用いる実験
装置は 200 K 程度の低温であればメタンハイドレートの相平衡圧力がおよそ大気圧である






ングは低温(240 K 程度)において硬化しシール材としての用をなさなくなる．そのため 240 
K 以下の温度域における相平衡条件測定では汎用的な圧力容器を用いることはできない．




の曲線上に並んでいる．その一方 200 K 以下の温度域においては報告された相平衡条件は
二つの曲線上に分かれて並んでいる．Falabella & Vanpee (1974)が報告した相平衡条件(図 1.4
中)と Makogon & Sloan(1995)が報告した相平衡条件(図 1.4 中)は単一の曲線上に並んで











図 1.4 メタンハイドレート生成系における相平衡条件．, (Falabella and Vanpee, 1974); , 
(De Roo et al., 1983); , (Adisasmito, Frank and Sloan, 1991); , (Makogon and Sloan, 1994); , 
(Yang et al., 2001); , (Nakamura et al., 2003); , (Ohmura, Uchida, et al., 2003); , (Yasuda and 
Ohmura, 2008); +, (Fray et al., 2010).  
  





 二酸化炭素ハイドレートが火星において自然に存在している可能性(Miller and Smythe, 
1970; Gainey and Elwood Madden, 2012)および二酸化炭素の海底貯留において液化二酸化炭
素層の表面にて生成し液体二酸化炭素の漏出を防ぐ壁となる可能性(Oya, Aifaa and Ohmura, 
2017)が指摘されている．産業技術においては標準状態ガスに比べて約 160 倍である二酸化
炭素包蔵密度(Udachin, Ratcliffe and Ripmeester, 2001)および大きい生成分解エンタルピーを
利用した熱機関・ヒートポンプの作動媒体としての利用(Ogawa et al., 2006; Ohfuka and 










1.5 中) は P-T 線図上ににおいて傾きが異なる．相平衡条件はおおむね文献値間の一致が












図 1.5 二酸化炭素ハイドレート生成系における相平衡条件． , (Larson, 1955); +, (Miller and 
Smythe, 1970); , (Adamson and Jones, 1971); , (Falabella, 1975); , (Schmitt, 1986); , 
(Adisasmito, Frank and Sloan, 1991); , (Fan and Guo, 1999); , (Mohammadi, Anderson and Tohidi, 
2005) ; , (Yasuda and Ohmura, 2008); ×, (Fray et al., 2010); , (Mohammadi and Richon, 2011). 
 
  





 水(液)とゲストガスから生成するハイドレートは質量あたりで最大氷の約 1.5 倍にもなる
大きい生成分解エンタルピーを持つ．そのため熱機関・ヒートポンプの作動媒体としての利
用(Ogawa et al., 2006; Ohfuka and Ohmura, 2016)や消火剤としての利用(Hatakeyama et al., 2009)
が提案されている．ハイドレートを作動媒体とする熱機関サイクルの熱力学的解析が行わ
れ，ハイドレート熱機関の熱効率がハイドレートの生成分解熱の関数であることが定量的
に示された(Ohfuka and Ohmura, 2016)．ハイドレートの産業利用およびゲスト-ホスト相互作
用の理解を背景としてハイドレートの生成分解エンタルピーの実験による測定および熱力
学的理論(Clapeyron 式あるいは Clausius-Clapeyron 式)に基づく相平衡条件からの算出あるい
は分子動力学シミュレーションによる算出(Alavi and Ohmura, 2016)が行われてきた．表 1.2，
1.3 にメタンハイドレートおよび二酸化炭素ハイドレートの生成分解エンタルピーについて
まとめた．表中の HIV は氷とゲストガスからハイドレートが生成分解する場合の，HLV は
水(液)とゲストガスからハイドレートが生成分解する場合を意味している． 















表 1.2 メタンハイドレートの生成分解エンタルピー 
System a T / K n(水和数) h / (kJ/mol)b Technique Ref. 












2004) 272.9c 17.47 











2004) 318c 52.5 




(Yoon et al., 
2003) 





























d: 仮定した値．  




表 1.3 二酸化炭素ハイドレートの生成分解エンタルピー 
System a T / K n(水和数) h / (kJ/mol)b Technique Ref. 












2003) 271.8 c 23.36 
HLV 
271.8 c 6.6 63.6 Clapeyron 
Equation 
(Anderson, 
2003) 282.15 c 5.7 58.2 




(Yoon et al., 
2003) 






















ール度(実験系温度と相平衡温度の差)が 1 K より小さい場合にはハイドレート結晶の生成・




動の観察(Tanaka, Sakemoto and Ohmura, 2009; Akiba, Ueno and Ohmura, 2015; Mitarai et al., 2015; 
Hayama et al., 2016)やハイドレートへのガス吸収速度(Veluswamy et al., 2016)に関する研究が






開始する．粒形 20 m – 50 m のハイドレート食品サンプル(水，糖類，脂肪分，乳化剤，安
定剤の混合物から生成したハイドレート)を 283 K，大気開放下にて放置したところ 10 分経
過後も十分な二酸化炭素濃度を保持したがさらなる時間経過に伴いすべてのハイドレート
が分解し二酸化炭素が散逸したと報告されている(Peters, Smith and Brisson, 2010)．このこと
から氷点以上温度におけるハイドレートの大気中での分解は 10 分から時間単位で起こる現
象であると推測できる． 





(Melnikov et al., 2010, 2011)．氷点下温度域におけるハイドレートの分解挙動には過冷却水が
影響している可能性がる．氷点下温度におけるメタンハイドレートの分解エンタルピーが





ると報告された(Takeya et al., 2005)．この 235 K という温度は過冷却水の存在が困難になる
温度とおおむね一致する．(Angell, 1983)．そのため Takeya ら(2005)はハイドレートの分解挙









とが確認・報告されている(Yakushev and Istomin, 1992; Takeya et al., 2001; Falenty and Kuhs, 





が比較的高いハイドレートにのみハイドレートの自己保存が確認された (Takeya and 
Ripmeester, 2008)．Stern et al. (2003)は自己保存が発現したメタンハイドレートの表面を走査
型電子顕微鏡で観察し，自己保存が発現したメタンハイドレートの表面に非常に緻密な氷
膜が存在することを報告した(Stern et al., 2003)．この氷膜の厚さは 100 m 程度以下である
ことが X 線回折により確認された．自己保存が確認された二酸化炭素ハイドレートサンプ
ルの断面を位相走査型 X 線 CT(phase-contrast X-ray imaging)により観察するとハイドレート
片内部と表面で物質の密度差が存在し，各物質の密度から二酸化炭素ハイドレート片の表












術を背景としてメタンハイドレート(Takeya et al., 2001)および二酸化炭素ハイドレート(Sun 




ト生成を背景にスクロースと共存する二酸化炭素ハイドレート(Sato et al., 2014)および塩化





















存が起こらないと報告されている(Takeya and Ripmeester, 2008)エタンハイドレートと氷に対
しても行っている．その結果熱膨張率は氷の方がエタンハイドレートよりも大きいためハ














なく，比較的高温(240 K- 270 K)においては過冷却水へと分解することが目視により観察さ
れている(Melnikov et al., 2010, 2011)．過冷却水は氷の均一核生成が起こるおよそ 233 K から
240 K 以下の温度においては存在が困難である(Angell, 1983)．この温度付近においてはハイ
ドレートの分解熱が不連続に変化することが報告されている(Takeya et al., 2005)．235 K を
境に 210 K-230 K においてはメタンハイドレートの分解熱は 20.0  1.6 kJ であるのに対し






















































































































(Craig, Shoji and Langway, 1993)．これはすなわち自己保存による分解の抑制は千年から万年
オーダーにも及ぶことを示唆するものであるが，近年定容積法により測定された窒素ハイ






半以降 240 K から 270 K の範囲の比較的氷点に近い温度においてハイドレート生成系の相
平衡条件が報告された．消火剤の主成分である二酸化炭素や天然ガスの主成分であるメタ
ンをゲストとする二酸化炭素ハイドレートおよびメタンハイドレートの相平衡条件はおよ
そ 220 K から 245 K の間において相平衡条件の報告が存在しなかった．この温度域は火星
の表面温度に相当し，冷凍機としての動作温度として想定されうる温度である．さらにメタ
ンハイドレートの相平衡条件は 191 K および 244 K 付近において文献値間で相互に不確か
さの範囲を超えて不一致が存在している．本研究では二酸化炭素ハイドレートおよびメタ
ンハイドレートの相平衡条件を 199.1 K から 247.1 K および 197.3 K から 238.7 K の範囲に
おいてそれぞれ測定した． 
本章で取り扱う内容の主要部について参考論文にて報告している．二酸化炭素ハイドレ
ート生成系の相平衡条件については(Nagashima, Fukushima and Ohmura, 2016)にて，メタンハ






 本実験で使用した水およびガス試料の詳細を表 2.1 にまとめた．本研究で用いた氷は蒸留
水製造装置(Auto Still WG 222，大和産業株式会社)により脱イオン化したのち蒸留した水か
ら家庭用冷凍庫 253 K 程度の雰囲気で作った．二酸化炭素およびメタンは業者から納入さ
れたものを研究室で純度を高めることをせずに用いた． 
 
表 2.1 本研究で使用した試料 










CO2 モル分率 0.99995 
メタン 高千穂化学工業株式会社 CH4 モル分率 0.9999 以上 
 
2.2.2 実験装置 




40 mm，高さ 40 mm，容量約 50 cm3，HBM 製作)はステンレス製容器であり電磁攪拌機およ
び高圧ガスが通るチューブがついた上部フランジと氷を入れる下部本体から構成されてい







確かさも含めた圧力測定の不確かさ(k=2)はそれぞれ0.5 kPa，1.8 kPa である．生成容器内




て測定した．温度測定の不確かさ(k = 2)は0.15K である．  
 
 
図 2.1 実験装置概略 
 
2.2.3 実験方法 




おける相平衡条件測定に用いられてきた(Danesh et al., 1994; Iino, Takeya and Ohmura, 2014)．
近年定容積法は氷点下温度域におけるハイドレート生成系の相平衡条件測定へと拡張され
た(Yasuda and Ohmura, 2008)．測定したハイドレート生成系の 4 重点温度が氷の凝固点降下
から理論的に予測される温度と一致することから氷点下温度域における定容積法の健全性























本研究では氷の分解を防ぐために以下に示す実験準備は 253 K の低温室内で行った．研
究室でイオン交換後蒸留した水から氷を 253 K 程度の家庭用冷凍庫内で作成した．この氷
























前の点(図 2.2 中)では図 2.3③の様に氷粒表面にごくわずかにハイドレートが確実に存在
し図 2.3③中の丸で示した部分のようにハイドレート相 + 氷相 + 気相の三相が互いに接
触していると考えられるため，この点をおける温度・圧力条件を三相平衡条件と決定した．
そのため本研究では勾配が変化する直前の温度・圧力(図 2.2 中)をハイドレート生成系の






ないと考えられる．本研究においても先行研究にて観察されたよう(Yasuda and Ohmura, 














における系の温度圧力の経時変化．, 初期条件; , メタンハイドレート生成; , ハイドレ




























 本節では二酸化炭素ハイドレート生成系における三相(氷 + ハイドレート + ガス)平衡
条件および測定した相平衡条件に基づいて算出した生成分解エンタルピーについて議論す
る． 
二酸化炭素ハイドレート生成系において 199.1 K から 247.1 K の温度範囲にて測定したハ
イドレート相 + 氷相 + 気相三相平衡条件を表 2.2 に示し先行研究により報告された相平
衡条件を合わせて図 2.4 に示す．本研究で測定した相平衡圧力は 199.1 K において 34.3 kPa，
247.1 K において 406.6 kPa であり温度の上昇に伴い上昇した．表 2.3 に 247.1 K における
本研究で測定した相平衡条件と Yasuda and Ohmura(2008)が測定した相平衡条件との比較を
示した．本研究で測定した相平衡条件(406.6 kPa at 247.1 K)と Yasuda and Ohmura(2008)が測




表 2.2 本研究で測定した二酸化炭素ハイドレート生成系の 
ハイドレート相 + 氷相 + 気相三相平衡温度・圧力 a 














図 2.4 二酸化炭素ハイドレート生成系における三相（氷＋気相＋ハイドレート）平衡条件. 
, 本研究(Nagashima, Fukushima and Ohmura, 2016); +, (Miller and Smythe, 1970); , (Adamson 
and Jones, 1971); , (Falabella, 1975); , (Schmitt, 1986) ; , (Yasuda and Ohmura, 2008). 
 
表 2.3 本研究と先行研究で行った二酸化炭素ハイドレート生成系における 
ハイドレート相 + 氷相 + 気相の三相平衡条件 a 
T / Kb P / kPab Ref. 
247.1  0.1 406.6  0.5 This Study 
247.1  0.1 406  3 Yasuda and Ohmura(2008) 
a 表中の不確かさはいずれも 95%信頼区間 





過程の温度圧力履歴を図 2.5 に示す．三相平衡条件は run1 では 222.7 K において 131.7 kPa，
run2 では 222.3 K において 129.6 kPa と測定された．定容積法による相平衡条件測定後の初




定容積法による測定中の氷粒の表面にハイドレートが存在すると考えられる 222.2 K およ
び 222.3 K における系の圧力は不確かさの範囲内で相互に一致した．この一致は本研究で測
定した相平衡条件の再現性を支持しているといえる． 
 
表 2.4 重複実験における初期条件 a 
Run T / K P / kPa Ice mass/g 
1 223.7 140.8 8.296 
2 223.7 140.7 8.282 
a 測定の拡張不確かさ，U(k = 2)，はそれぞれ U(T) = 0.1 K, U(P) = 0.5 kPa and U(Ice mass) = 





















図 2.5 氷点下温度域における二酸化炭素ハイドレート生成系のハイドレート相 + 氷相 + 
気相の三相平衡条件の lnP 1/T 線図．図の左端，右端はそれぞれ 286 K，182 K である．:
本研究 (Nagashima, Fukushima and Ohmura, 2016)，: (Larson, 1955) ，: (Miller and Smythe, 
1970)，: (Falabella, 1975)，: (Schmitt, 1986) ，:(Yasuda and Ohmura, 2008)，: (Mohammadi 







 本研究ではメタンハイドレート生成系の三相(ハイドレート+氷+ガス)平衡条件を 197.3 K
から 238. K において 7 点測定した．本研究で測定した相平衡条件を表 2.5 および図 2.6 に示





表 2.5 メタンハイドレート生成系における三相（氷＋気相＋ハイドレート）平衡条件. a 













図 2.6 メタンハイドレート生成系における三相（氷＋気相＋ハイドレート）平衡条件., 
本研究(Nagashima and Ohmura, 2016); , (Falabella and Vanpee, 1974); , (Makogon and Sloan, 
1994); , (Yasuda and Ohmura, 2008); +, (Fray et al., 2010). 
  
 本研究では表 2.6 に示した同じ初期条件から相平衡条件測定を二回行った．定容積法によ
る相平衡条件測定中の昇温過程における温度-圧力履歴を図 2.7 に示す．二回の測定により
相平衡条件はそれぞれ 238.2 K において 780.4 kPa，238.7 K において 794.1 kPa と測定され







するハイドレートを除いたすべてのハイドレートは相平衡温度と相平衡温度から 0.1 K 高
い温度の間で分解する．測定終了後も氷粒中に残存するハイドレートを除いたハイドレー






している．しかしながら氷粒の表面にハイドレートが存在すると考えられる 238.1 K および
238.2 K(すなわち P-T 線図上で傾きが変化する前)における系の圧力は図 2.7 に示すように二
回の実験で相互の不確かさの範囲で一致した．この一致は定容積法におけるハイドレート
が存在するときの昇温過程は再現性があることを示している． 
   
表 2.6 重複実験における初期条件 
Run T / K P / kPa Ice mass/g 
1 240.0 817.5 6.696 
2 240.0 818.0 6.688 
a 95%信頼区間拡張不確かさ(k = 2) U はそれぞれ U(T) = 0.15 K, U(P) = 1.8 kPa and U(Ice mass) 





経時変化. (, ), 初期条件; (, , , ), ハイドレート存在時における段階的昇温過程; 
(, ), 決定された相平衡条件; (, ), ハイドレート非存在下における段階的昇温過程; 
(, ), 実験終了時条件. run1 と run2 で求められたデータはそれぞれ(, , , , ) およ
び (, , , , ) のプロットとして示した．図中のエラーバーは 95%信頼区間(k=2)拡張
不確かさを示している.   
 
 測定した相平衡条件の内部一貫性を確認し文献値と比較するために測定した相平衡条件

















して近似直線を低温側および高温側に外挿した．REFPROP ver. 9.1 によると氷点下温度域に
おけるメタンハイドレートの相平衡条件におけるメタンの圧縮係数は 0.94-1.00 と算出され
た(Lemmon, Huber and Mclinden, 2013)ため圧縮係数を一定とした仮定は妥当であると考えら
れる．測定した相平衡条件の近似直線の外挿は本研究で測定した温度域に比べて高温側に
おいて Yasuda & Ohmura が報告したデータ(Yasuda and Ohmura, 2008)と AAD が 0.015，低温
側においては Fray らが報告したデータ(Fray et al., 2010)と AAD が 0.030 とそれぞれ良い一
致を示した．本研究で測定した相平衡条件の外挿が低温および高温において先行研究と一
致したことは本研究で測定したデータの信頼性を支持するものといえる．しかしながら近
似直線は Makogon and Sloan(1994)が報告したデータおよび Falabella and Vanpee (1974)が報告
したデータとは AAD がそれぞれ 0.060 および 0.249 と一致しなかった．一方同じ温度域に
おいて近似直線と Fray et al.(2010)が報告したデータはよい一致(AAD: 0.030)を示している．
近似直線と Makogon and Sloan(1994)が報告したデータおよび Valabella and Vanpee(1974)が報
告したデータとの偏差は低温になればなるほど大きくなった．Makogon and Sloan(1994)が報







図 2.8 lnP-1/T 線図上におけるメタンハイドレート生成系における三相（氷＋気相＋ハイド
レート）平衡条件．直線は本研究で測定した相平衡条件の近似直線である．, 本研究
(Nagashima and Ohmura, 2016); , (Falabella and Vanpee, 1974); , (Makogon and Sloan, 1994); 




を定容積法にて測定した．先行研究においては Yasuda and Ohmura (2008)は相平衡条件を定
容積法にて測定した．一方他の先行研究においては定温法(Pressure search method)により相
平衡条件を測定した．本研究と多くの先行研究の間には実験方法の相違が確かに存在する．
本研究で測定した相平衡条件と一致しなかった相平衡条件データ(Falabella and Vanpee, 1974; 
 51 
 
Makogon and Sloan, 1994)は定温法で測定された一方で，本研究で測定したデータと良い一致
を示した Fray et al.(2010)のデータも定温法で測定された．二酸化炭素ハイドレート生成系
においては相平衡条件が定容積法あるいは定温法において測定されたがデータ間に不一致
は見られない．このことからメタンハイドレート生成系における相平衡条件データ間の不
一致は実験方法が主たる要因ではないと考えられる．Falabella および Yasuda and Ohmura は
二酸化炭素ハイドレート生成系においても相平衡条件を報告している(Falabella and Vanpee, 
1974; Yasuda and Ohmura, 2008)．Yasuda and Ohmura(2008)が報告したデータはいずれの系に
おいても本研究で測定したデータといい一致を示した一方で Falabella が報告したデータは
二酸化炭素ハイドレート生成系(Falabella, 1975)においては本研究で測定したデータと一致






よりメタンハイドレートの相平衡圧力が 101.3 kPa となる温度は 195.2 K と算出された．こ
の時 Clausius-Clapeyron 式に基づき生成分解エンタルピーおよび圧縮係数が一定であると仮










ハイドレートの生成分解エンタルピーは 259.15 K 以上における Clapeyron の式に基づいた
算出(Anderson, 2003)および 272.12 K における Clausius-Clapeyron 式に基づく算出(Yoon et al., 
2003)の報告が存在するが，259.15 K 以下における報告はない．それ以下の温度における二
酸化炭素ハイドレートの生成分解エンタルピーを算出するため，本研究で測定した相平衡




















流体物性計算ソフトウェア Refprop ver. 9.1(Lemmon, Huber and Mclinden, 2013)により 0.96 




相平衡条件の ln(P/kPa)-1/T 線図上における傾き 2543.4 K を代入すると，199.1 K から 247.1 
K における二酸化炭素ハイドレートの生成分解エンタルピーは 20.6 kJ/mol と算出された． 
同様にメタンハイドレート生成系においても生成分解エンタルピーを算出した．氷点下
温度域においてメタンハイドレートの生成分解エンタルピーの測定(Handa, 1986)，Clapeyron
式による算出(Anderson, 2004)および Clausius-Clapeyron 式による算出(Yoon et al., 2003)がす
でに行われた．表 1.3 に示したようにそれぞれの生成分解エンタルピーの値はおおむね一致
している．しかし本研究で測定した相平衡条件と先行研究において算出に用いた相平衡条












REFPROP ver. 9.1 (Lemmon, Huber and Mclinden, 2013)によると本研究で測定したメタンハ
イドレートの相平衡条件におけるメタンの圧縮係数は 0.97-0.99 と算出された．そのため圧
縮係数を一定値 0.98 と仮定して式(2.2)における傾き 2214.1 K を用いて生成分解エンタルピ
ーを算出した．この傾き d(ln(P/kPa))/d(1/T) = 2214.1 K を(1.3)式の左辺に，圧縮係数 z = 0.98
を(1.3)式右辺に代入すると，メタンハイドレートのメタンガス 1 mol あたりの生成分解エン
タルピーは 18.0 kJ/mol と算出された．また本研究において Makogon and Sloan(1994)が測定
した相平衡条件に基づき生成分解エンタルピーを同様に算出すると 17.3 kJ/mol と算出され
た．この時近似直線と測定した相平衡条件の AAD は 0.008 であった． 
本研究で算出された二酸化炭素ハイドレートおよびメタンハイドレートの生成分解エン
タルピーおよび先行研究における氷点下温度域における生成分解エンタルピーを表 2.7 に
まとめた．本研究で算出した二酸化炭素ハイドレートの生成分解エンタルピーは Yoon et al. 
(2003)が算出した値と一致したが，Anderson(2003)が算出した値とは一致しなかった．これ
は生成分解エンタルピーの算出に用いた相平衡条件の違いによると考えられる．
Anderson(2003)は Larson(1955)が測定した相平衡条件に Clapeyron 式を適用することで生成
分解エンタルピーを算出した．Yoon et al. (2003)は広い温度域(150 K – 300 K)において相平衡
条件を再現可能な統計熱力学モデル(Yoon, Chun and Lee, 2002)により算出した相平衡条件に
基づき Clausius-Clapeyron 式より生成分解エンタルピーを算出した．その統計熱力学モデル
は本研究と良い一致を示した 220 K以下における相平衡条件をよく再現した(Yoon, Chun and 
Lee, 2002)．生成分解エンタルピーの算出に用いた相平衡条件が一致していたことから本研
究の測定をもとに算出した生成分解エンタルピーと Yoon et al. (2003)が算出したものが一致
したと考えられる．一方 Anderson(2003)が算出に用いた Larson(1955)のデータは，図 2.5 に
示した通り lnP-1/T 線図上における傾きが他の相平衡条件と異なる．そのため Larson (1955)
のデータをもとに生成分解エンタルピーの算出を行った Anderson(2003)による計算値は本













囲(本研究：0.18 kJ/mol, Makogon and Sloan(1994)：0.17 kJ/mol)で一致しなかった．このこと
は本研究で測定した相平衡条件と Makogon and Sloan(1994)が測定した相平衡条件が異なる
傾きを有していることを示唆している．また生成分解エンタルピーの不一致は二酸化炭素
ハイドレート生成系の場合と同様に算出に用いた相平衡条件の違いによると考えられる．
Anderson(2004)および Yoon et al. (2003)が生成分解タンタルピーの算出に用いた相平衡条件
はそれぞれは本研究と一致しなかった Falabella and Vanpee(1974)，および Makogon and 
Sloan(1994)が測定した相平衡条件およびそれらの相平衡条件を再現するように構築した統








表 2.7 氷点下温度域におけるハイドレートの生成分解エンタルピーa 
Guest T / K h / (kJ/mol)b Technique Ref. 




CO2 272.12 20.60 
Clausius-Clapeyron 
Equation 
(Yoon et al., 2003) 
CO2 
259.15 d 23.58 
Clapeyron Equation (Anderson, 2003) 
271.8 d 23.36 




CH4 190.15-262.4e 17.3 
Clausius-Clapeyron 
Equation 
(Makogon and Sloan, 
1994)e 
CH4 272.9 17.53 
Clausius-Clapeyron 
Equation 
(Yoon et al., 2003) 
CH4 
150 d 15.14 
Clapeyron Equation (Anderson, 2004) 
272.9 d 17.47 















メタンハイドレートのゲスト分子 1 mol あたりの生成分解エンタルピー(18.0 kJ/mol)は二




び二酸化炭素ハイドレートの水和数は 273.15 K においてそれぞれ熱流束熱量計(heat-flow 
calorimeter)により 6.00  0.01(Handa, 1986)，単結晶X線回折により 6.2  0.15(Udachin, Ratcliffe 
and Ripmeester, 2001)と報告されている．ガスゲストの化学式を M とするとハイドレートの
氷への分解挙動は水和数を用い仮想的な空のハイドレートケージが存在するとすれば式
(2.3)のように書ける． 





たりのエンタルピー差hencapと水分子 1 mol あたりの氷と仮想的な空のハイドレートケージ
とのエンタルピー差h hyd-iceと水和数を用いて nh hyd-iceとあらわすことができる．そこでゲ
ストと水からなるハイドレートの氷とガスへのゲスト 1 mol あたりの生成分解エンタルピ
ーh は，これらとハイドレートの水和数 n を用いて以下の式(2.4)のように書ける． 





ドレートと氷の水素結合の強さの違いによる nh hyd-ice の差に比べて大きいことが示唆され
た．これは分子動力学計算による傾向(Alavi and Ohmura, 2016)と一致する．式(2.4)中の右辺
各項について分子動力学計算により，ハイドレートのケージを構成する水分子の水素結合
は氷中に比べて弱いことからh hyd-iceは負となること，ゲスト分子のモル質量が大きいほど
ゲスト-ホストの van der Waals 力による相互作用強くなることからhencapはゲスト分子のモ
ル質量が大きいほど大きくなる傾向がそれぞれ示された(Alavi and Ohmura, 2016)．ハイドレ





Ohmura, 2016)，ハイドレート中のメタンおよびエタン 1 mol あたりのhencapは 25.7 kJ/mol，
31.9 kJ/mol であり，その差は 6.2 kJ/mol である．一方水分子 1 mol あたりの空の構造 I ハイ
ドレートから氷への分解エンタルピーh hyd-iceは-1.06 kJ/mol である．二酸化炭素ハイドレー
トの水和数 6.2 とメタンハイドレートの水和数 6.0 の差 0.2 による分解エンタルピーh hyd-ice




















ている(Uchida et al., 2014)．南極氷床中において熱力学的に安定であるにも関わらず核生成
しない領域は深さ方向におよそ 1000 m の幅を持っている．氷床は塑性変形することがある
ため場所によりばらつきがあるのだが，深さ方向に 1000 m 移動するのにかかる時間はおよ
そ 20 万年から 50 万年である．すなわちハイドレートが熱力学的に安定であるにも関わら











氷床中の一部に限られている．火星やタイタンの半径はそれぞれ 3396 km，2575 km であり，










 火星において大気圧は 0.6 kPa，二酸化炭素分率は 0.955 である(Longhi, 2006)ことから火
星表面において二酸化炭素の大気中の分圧は 0.57 kPa である．火星表面の温度は赤道にお
いて約 220 K，極地において 150 K である(Longhi, 2006)．本研究の測定では二酸化炭素ハイ
ドレートの相平衡圧力は 222.3 K において 129.6 kPa である．そのため火星の赤道表面にお
いて二酸化炭素ハイドレートは安定に存在できない．極地の温度である 150 K(1 / T × 1000 = 
6.667 K -1)における二酸化炭素ハイドレートの相平衡圧力は本研究で測定した相平衡条件か
ら(1.3)式として示した Clausius-Clapeyron 式に基づき外挿することで算出できる．図 2.9 に
本研究で測定した相平衡条件と先行研究におけるより低温における相平衡条件を示した．
図 2.9 に相平衡条件は図 2.5 に比べてより低温まで示してある．本研究で測定した相平衡条



























れた．タイタンの大気圧は 140 kPa，表面温度は約 90 K，メタン分率は 0.03-0.05 である









この近似直線は 145.75 K-195.74 K において Fray ら(2010)が測定した相平衡条件と良い一致
(AAD = 0.03)を示している．タイタンにおいて存在する窒素などの他の成分の影響を無視で
きると仮定して，(2.2)式にタイタン表面におけるメタン分圧 5 kPa (ln5 = 1.61)を代入すると，
メタンハイドレートの 5 kPa における相平衡温度は 154 K(1 /T × 1000 = 6.494 K -1)と算出さ







図 2.9 氷点下温度域における二酸化炭素ハイドレート生成系のハイドレート相 + 氷相 + 
気相の三相平衡条件の lnP 1/T 線図．:本研究 (Nagashima, Fukushima and Ohmura, 
2016)，: (Larson, 1955) ，: (Miller and Smythe, 1970)，: (Falabella, 1975)，: (Schmitt, 
1986) ，:(Yasuda and Ohmura, 2008)，: (Mohammadi and Richon, 2009)，: (Mohammadi 











容積法を用いた．二酸化炭素ハイドレート生成系では 199.1 K から 247.1 K の温度域に対応
して 34.3 kPa から 406.6 kPa，メタンハイドレート生成系では 197.3 K から 238.7 K の温度域
において 111.7 kPa から 794.1 kPa の相平衡圧力を測定した．いずれの系でも温度の上昇に
伴い相平衡圧力が上昇した．ハイドレートは消火剤や熱機関，ヒートポンプの作動媒体とし
ての利用が検討されているため測定した相平衡条件から Clausius-Clapeyron 式より生成分解
エンタルピーをゲスト物質 1 mol 当たりの値で二酸化炭素ハイドレートについては 20.6 
kJ/mol，メタンハイドレートについては 18.0 kJ/mol と算出した．この生成分解エンタルピー
の差はメタンと二酸化炭素のモル質量の差による分子間力の差に起因する水-ゲストの相互
作用の強さの差によると示唆された．天然ガスの輸送貯蔵媒体としてのハイドレートの利




















3 章 糖類と共存する二酸化炭素ハイドレートの保存性 








されること(Takeya and Ripmeester, 2008; Falenty and Kuhs, 2009)，自己保存効果が確認された
二酸化炭素ハイドレートの断面を Diffraction-enhanced phase-contrast X-ray imaging により観
察するとハイドレートの表面に薄い氷膜が存在することから(Takeya, Honda, et al., 2012)，ハ
イドレートの分解に伴い生じる氷が自己保存において重要な役割を果たしていると考えら
れている(Takeya et al., 2001; Belosludov et al., 2016)．氷膜がハイドレート中から気相へのゲ
スト物質の拡散を妨げることにより分解を抑制しているというモデルや(Takeya et al., 2001)，
氷とハイドレートの熱膨張率の違いにより氷膜に覆われたハイドレートへ圧力が加わり分




上可能な熱力学的条件において実験により保存性が測定された(Nakajima et al., 2011, 2012; 
Sun et al., 2011; Sato et al., 2014; Mimachi et al., 2016)． 
二酸化炭素ハイドレートは大気開放下-20 C において保存可能であることが示された
(Sun et al., 2011)．一方でスクロースと共存する二酸化炭素ハイドレートの保存性は糖類と















は 235 K 以上と以下で異なるためメタンハイドレートは 235 K 以上と以下で分解モードが




いる(Melnikov et al., 2010, 2011)．過冷却水の存在が困難になる温度ではハイドレートの分解
挙動が異なるため保存性が変化する可能性がある．低温(238.2 K)においては糖類水溶液の粘
度が上昇し氷の核生成を妨げることも報告されている(Young, 1957)．糖類と共存する二酸化





糖類と共存しない二酸化炭素ハイドレートの保存性を 238.2 K，243.2 K，253.2 K，258.2 K
において測定した．本章で取り扱う内容の主要部はトレハロース系については(Nagashima et 
al., 2016)において，フルクトース系，グルコース系および糖類を添加しない系については











表 3.1 本研究で使用した試料 




H2O 電気伝導度 0.5 10-4 
S/m 以下 
 
二酸化炭素 東横化学株式会社 CO2 モル分率 0.999 以上  
トレハロース 
二水和物 
株式会社林原 C12H26O13 質量分率 0.98 以上 270.7a 
D-フルクトース SIGMA-ALDRICH, Co. C6H12O6 質量分率 0.99 以上 242.75 以下 b 
D-グルコース SIGMA-ALDRICH, Co. C6H12O6 質量分率 0.99 以上 243.05 以下 c 
a: (Miller, de Pablo and Corti, 1997) 
b: (Young, Jones and Lewis, 1952) 水溶液の粘度が上昇しこれ以下の温度では測定が困難であ
るとしている．この温度で一週間水溶液と氷が共存したと報告している． 






 本実験では図 3.1 に示すハイドレートサンプル生成容器によって糖類水溶液と二酸化炭
素ガスから糖類と共存する二酸化炭素クラスレートハイドレート(ハイドレートサンプル)
を生成し，3.2.3 節で示した通りの方法で 3 週間にわたり保存し保存性測定を行った．ハイ
ドレートサンプル生成容器の主要部はステンレス製の圧力容器である．生成容器の内径は










まとめた．ハイドレートサンプルは 276.2 K，3.0 MPa にて生成した．糖類水溶液封入後圧
力容器を 276.2 K に設定したバスに沈め，5 kPa への真空引きと約 200 kPa までの二酸化炭




を 3.0 MPa まで注入し生成容器内を撹拌しながらハイドレートを生成した．フルクトース，
グルコース，トレハロースといった糖類を二酸化炭素ハイドレート生成系に加えることで
二酸化炭素ハイドレートの相平衡条件は低温高圧側にシフトするが，276.2 K，3.0 MPa にお
いて糖類水溶液から二酸化炭素ハイドレートの生成は可能である(Chun and Lee, 1999)．ハイ





圧になるため，ある程度ハイドレートが生成すると相平衡圧力が 3 MPa に達し，ハイドレ
ートの生成が終了する．この場合には水溶液中の水分子のハイドレートへの転換率は 1 に
はならない．蒸留水からハイドレートを生成する場合には糖類濃度の上昇に伴う相平衡圧
力の上昇が起こらないため水分子のハイドレートへの転換率はほぼ 1 となった．  
 
表 3.2 本研究における実験条件(糖類水溶液の濃度・保存温度) 
糖類 糖類水溶液の質量分率 保存温度 
トレハロース 0.05 or 0.10 243.2 K or 253.2 K 
フルクトース 0.12 or 0.16 238.2 K or 253.2 K or 258.2 K 
グルコース 0.12 or 0.16 238.2 K or 253.2 K or 258.2 K 
なし 0 238.2 K 
 
ハイドレートサンプルの生成後，液体窒素を用いて 219 K まで冷却しハイドレートの分
解を防ぎながらハイドレートサンプルの取り出しを行った．冷却時には，二酸化炭素ガスが
液化しないようにおおむね氷+二酸化炭素ガス+二酸化炭素ハイドレートの相平衡条件
(Yasuda and Ohmura, 2008; Nagashima, Fukushima and Ohmura, 2016)に沿うように生成容器内
のガスを放出した．ハイドレートサンプルは 219 K において大気開放下にて圧力容器から
取り出した．取り出したハイドレートサンプルはよく冷却した乳棒と乳鉢を用いて粉砕し，


















アルミ製容器の質量 m0を測定した．ハイドレートサンプルの一部(約 0.5 g)を取り出しアル
ミ製容器へ入れ合わせた質量 m1 を測定した．その後 298.2 K に密閉したアルミ製容器を置






















まれている可能性があるため，ガス入れ替え後に容器を再び 298.2 K に昇温させて氷を溶か
した．その後再度冷却してガスを入れ替えアルミ製容器の質量 m3を測定した．氷中および
水溶液中に取り込まれている二酸化炭素をなくすため，加熱・質量測定・冷却・ガス交換の
過程を質量の減少が 1.0 mg 以下になるまで行った．質量の減少がみられなくなった時のア
ルミ製容器および水溶液の質量を mnとして，このときの質量 mnと m0と m1から(3.1)式から
ハイドレートサンプルの質量 msample，(3.2)式からハイドレートサンプル中の二酸化炭素質量
mCO2を求めた． 
 𝑚sample = 𝑚1 − 𝑚0 (3.1) 
  𝑚CO2 = 𝑚n − 𝑚1 (3.2) 
mCO2から，二酸化炭素ハイドレートの質量を算出した．本研究と同じ温度・圧力(276 K，3.0 
MPa)で生成した二酸化炭素ハイドレートの組成は中性子線回折による測定により CO2・6.2 
H2O と報告されている(Udachin et al., 2001)．ハイドレートの組成は生成時のゲスト物質のフ
ガシティによって定まるため(van der Waals and Platteeuw, 1959)，本実験で生成した二酸化炭
素ハイドレートも同様の組成であるとして，ハイドレートサンプル中の二酸化炭素ハイド
レートの質量 mhydを(3. 3)式より算出した． 
 
𝑚hyd =
𝑚CO2  ×  𝑀hyd
𝑀CO2
 (3.3) 
ここで Mhydは上記の組成の CO2 1 mol あたりの二酸化炭素ハイドレートの質量，MCO2は CO2









 この測定を一回につき三回行い，whyd の平均と標準偏差を求めた．whyd の測定不確かさ(k 







比と比較することにより確認されている(Sato et al., 2014; Nagashima et al., 2016)．スクロー
スおよびトレハロースと共存するハイドレートサンプル中のハイドレート率は粉末 X 線回
折(PXRD)によりそれぞれ 0.75，0.28-0.37 と，質量測定により 0.68-0.88，0.36-0.40 と算出さ








における経時変化を図 3.3，253.2 K における経時変化を図 3.4 および保存後のハイドレート
率を表 3.2 に示した． 
 
表 3.2 トレハロースと共存する二酸化炭素ハイドレートサンプルの 










0.05 5.6–8.0 243.2 0.98 ± 0.08 0.76 ± 0.09 
0.05 0-1.0 243.2 0.98 ± 0.08 0.49 ± 0.06 
0.05 5.6–8.0 253.2 0.93 ± 0.07 0.68 ± 0.11 
0.05 0-1.0 253.2 0.93 ± 0.07 0.40 ± 0.06 
0.1 5.6–8.0 243.2 
0.95 ± 0.06 (run 1) 0.74 ± 0.07 (run 1) 
0.87  0.07 (run 2) 0.56  0.09 (run 2) 
0.1 0-1.0 243.2 
0.95 ± 0.06 (run 1) 0.37 ± 0.05 (run 1) 
0.87  0.07 (run 2) 0.36  0.08 (run 2) 
0.1 5.6–8.0 253.2 0.88 ± 0.03 0.74 ± 0.07 
0.1 0-1.0 253.2 0.88 ± 0.03 0.52 ± 0.07 




 トレハロース質量分率によらず生成直後のサンプル中のハイドレート率は 0.87-0.97 であ
った(詳細な値は表 3.2 に示してある)．トレハロース質量分率が 0.05 または 0.10 であるこ
とからトレハロース水溶液中の水はほぼすべてハイドレートへと転換したと考えられる．
保存温度，トレハロース質量分率によらず粒径 0-1.0 mm のサンプル中のハイドレート率(図
3.3 および 3.4 中の，，）は最初の 1 日 0.40-0.61 へと大きく減少し，その後保存期間
を通じて 0.4-0.6 でほぼ一定であった．21 日間の保存後にはサンプル中のハイドレート率は
0.37-0.55 であった．粒径 5.6-8.0 mm のサンプル中のハイドレート率(図 3.3 および 3.4 中の
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，，)は最初の一日に 0.79-0.95 へと減少し，その後は保存期間を通じて 0.7-0.9 でほぼ
一定であった．21 日間の保存後にはハイドレート率は 0.56-0.76 であった．保存後の粒径 5.6-
8.0 mm のサンプル中のハイドレート率は粒径 0-1.0 mm のサンプルのハイドレート率 0.37-
0.55 より高かった．粒径が大きいほど保存性が良かったといえる．一方で 21 日間保存後の
サンプル中のハイドレート率は保存温度とトレハロース濃度による有意な差は見られなか
った．いずれの実験条件においても，サンプル中のハイドレート率は 21 日間保存後も炭酸









図 3.3 トレハロースと共存する二酸化炭素ハイドレートサンプルの 243.2 Kにおける保存結
果．図中のエラーバーはサンプル間のばらつきと測定不確かさによる合成不確かさを表す．
トレハロース質量分率および粒径は以下の通り．：トレハロース質量分率 0.10 で粒径 0-
1.0 mm (run 1)，：トレハロース質量分率 0.1 で粒径 0-1.0 mm(run 2)，：トレハロース質
量分率 0.1 で粒径が 5.6 -8.0 mm (run 1)，：トレハロース質量分率 0.1 かつ粒径 5.6-8.0 mm 
(run 2)，：トレハロース質量分率 0.05 かつ粒径 0-1.0 mm，：トレハロース質量分率 0.05





図 3.4 トレハロースと共存する二酸化炭素ハイドレートサンプルの 253.2 Kにおける保存結
果．図中のエラーバーはサンプル間のばらつきと測定不確かさによる合成不確かさを表す．
トレハロース質量分率およびサンプル粒径は以下の通り．：トレハロース質量分率 0.05 で
粒径が 0-1.0 mm，：トレハロース質量分率 0.1 で粒径 0-1.0 mm，：トレハロース質量分
率 0.05 かつ粒径が 5.6-8.0 mm，：トレハロース質量分率 0.1 かつ粒径が 5.6-8.0 mm．点線




 本実験の再現性を確認するためにトレハロース質量分率 0.10 のサンプルの保存実験を
243.2 K にて二回行った．その結果は図 3.5 中に，のプロット(粒径 0-1.0 mm のサンプル)
および，のプロット(粒径 5.6-8.0 mm のサンプル)として示した．ハイドレートサンプル
中のハイドレート率はハイドレートサンプルの粒径ごとにそれぞれほぼ不確かさの範囲内
で一致した．したがって本実験の再現性が確認された．保存実験ごとのハイドレート率の差
およびハイドレート率のばらつきは粒径 0-1.0 mm のサンプルのほうが粒径 5.6-8.0 mm のサ






図 3.5 トレハロースと共存する二酸化炭素ハイドレートの 243.2 Kにおける保存性の重複実
験．トレハロース質量分率，サンプル粒径とランは以下の通り, : トレハロース質量分率
0.10 かつ粒径 0-1.0 mm (run 1), : 質量分率 0.10 かつ粒径 0-1.0 mm (run 2), : 質量分率
0.10 かつ粒径 5.6-8.0 mm (run 1), : 質量分率 0.10 かつ粒径 5.6-8.0 mm (run 2). 点線は炭酸






 ハイドレートサンプル中の結晶構造を同定するために 243.2 K および 253.2 K において 21
日保存後のトレハロース質量分率 0.10 のサンプルに対して粉末 X 線回折(PXRD)測定を行
った．243.2 K にて保存し PXRD 測定を行った回折パターンを図 3.6 に 253.2 K において保
存し PXRD 測定を行ったパターンを図 3.7 にそれぞれ示す．いずれのサンプル中にも六方
晶氷，構造 I ハイドレートおよびトレハロース二水和物が存在することが確認された．サン
プル中に六方晶氷とトレハロース二水和物が存在することは水-トレハロース系の共融温度
が 270.7 K である(Miller, de Pablo and Corti, 1997)ため 243.2 K および 253.2 K において妥当で
ある．構造 I ハイドレートが観測されたことから二酸化炭素ハイドレートがサンプル中で保
存されたことが確かめられた．ハイドレートサンプル中のハイドレート率を測定するため
に 100 K において PXRD 測定を行い，RIETAN-FP(Izumi and Momma, 2007)を用いて Rietveld
法による解析を行った．PXRD 測定によるハイドレート率の算出は質量測定によるハイドレ
ート率の算出とは独立に行われた．PXRD 測定および Rietveld 法による解析により粒径 0-
1.0 mm，トレハロース質量分率 0.10 のサンプル中のハイドレート率および氷の質量分率は
243.2 K にて保存したサンプル中では 0.28 および 0.62，253.2 K にて保存したサンプル中で
は 0.37 および 0.53 とそれぞれ算出された．PXRD 測定により求められたハイドレート率は









図 3.6 21 日保存後のトレハロース質量分率 0.10 水溶液から生成した二酸化炭素ハイドレー
トサンプル粉末 X 線回折パターン．保存温度，測定温度はいずれも 243.2 K． ティックパ





図 3.7 21 日保存後のトレハロース質量分率 0.10 水溶液から生成した二酸化炭素ハイドレー
トサンプル粉末 X 線回折パターン．保存温度，測定温度はいずれも 253.2 K． ティックパ
ターンは上から構造 I ハイドレート，六方晶氷，トレハロース二水和物のピーク位置を示す． 
 
 トレハロースと共存するハイドレートサンプルの保存前後の表面の変化を目視で観察し
た．図 3.8 にトレハロース質量分率 0.10，粒径 5.6-8.0 mm サンプルの表面の変化を示す．サ
ンプルの保存およびサンプル表面の観察はいずれも 253.2 K にて行った．保存前のサンプル
の表面は図 3.8(a)に示す通り滑らかであり，図 3.8(b)に示す通り表面に泡が観測された．泡
が表面に観測されたことから表面に液体とガスが存在していたことがわかる．268 K におい
て二酸化炭素ハイドレートが過冷却水へと分解することは報告されている(Melnikov et al., 
2011)．トレハロース水溶液中への二酸化炭素の溶解度は報告されていないが，スクロース





推測できる．分圧 0.1 MPa 二酸化炭素によるトレハロース水溶液の凝固点降下は最大で 0.2 














図 3.8 質量分率 0.10 トレハロースと共存する粒径 5.6-8.0 mm 二酸化炭素ハイドレートサ
ンプルの表面観察，(a): 生成直後のサンプル表面，(b): (a)中のサンプルのズームアップ, (c): 






 フルクトースと共存する二酸化炭素ハイドレートサンプルの253.2 K，258.2 Kおよび238.2 
K におけるハイドレート率の経時変化を図 3.9，図 3.10，図 3.11 および表 3.3 にそれぞれ示
した．ハイドレートサンプル生成直後のハイドレート率は表 3.3 に示した通りフルクトー
ス，グルコースにかかわらず 0.57-0.84 であった．ハイドレート率は 253.2 K および 258.2 K
においてフルクトース，グルコースのいずれの場合においても糖類質量分率，サンプル粒径
によらず最初の 1 日で約 0.2-0.4 へと減少した．その後ハイドレート率は 21 日間の保存中に
緩やかに 0.13-0.44 へ緩やかに減少した．保存後のハイドレート率は表 3.3 に詳述した．保
存後のハイドレート率はいずれの実験条件においても炭酸水(CO2 分圧 0.3 MPa かつ 283.2 
K)相当の二酸化炭素濃度(Dodds, Stutzman and Sollami, 1956)と等しいハイドレート率 0.02 を
超えていた．繰り返し性を確認するため質量分率 0.16 フルクトース水溶液から生成したハ
イドレートサンプルの保存実験を 253.2 K において二度行った．その結果は図 3.9(b)中の黒
いプロットで示してある．ハイドレートの経時変化は一回目と二回目の測定で質量分率の







表 3.3 フルクトース，グルコースと共存するあるいは糖類と共存しない 





度 a / K 








5.6-8.0 0.71 ± 0.11 0.64 ± 0.10 
0-1.0 0.71 ± 0.11 0.38 ± 0.06 
253.2 
5.6–8.0 0.77 ± 0.05 0.44 ± 0.10 
0-1.0 0.77 ± 0.05  0.27 ± 0.06  
258.2 
5.6–8.0 0.80 ± 0.07  0.29 ± 0.11  
0-1.0 0.80 ± 0.07  0.23 ± 0.04  
0.16 
253.2 
5.6–8.0 0.62 ± 0.08  0.29 ± 0.05  
0-1.0 0.62 ± 0.08  0.18 ± 0.05  
258.2 
5.6–8.0 0.57 ± 0.11  0.21 ± 0.07  





0.85 ± 0.08 (run 1) 0.55 ± 0.08 (run 1) 
0.74 ± 0.11 (run 2) 0.67 ± 0.10 (run 2) 
0-1.0 
0.85 ± 0.08 (run 1) 0.37 ± 0.06 (run 1) 
0.74 ± 0.11 (run 2) 0.37 ± 0.03 (run 2) 
253.2 
5.6–8.0 0.84 ± 0.09 0.27 ± 0.06 
0-1.0 0.84 ± 0.09  0.21 ± 0.07  
258.2 
5.6–8.0 0.77 ± 0.12  0.19 ± 0.04  




0.73 ± 0.05 (run 1) 0.25 ± 0.0 6 (run 1) 
0.71 ± 0.13 (run 2) 0.19 ± 0.05 (run 2) 
0-1.0 
0.73 ± 0.05 (run 1) 0.16 ± 0.03 (run 1) 
0.71 ± 0.13 (run 2) 0.13 ± 0.04 (run 2) 
258.2 
5.6–8.0 0.76 ± 0.13  0.17 ± 0.11  
0-1.0 0.76 ± 0.13  0.17 ± 0.07  
None 0.0 238.2 
5.6-8.0 
1.00 ± 0.03 (run 1) 0.93 ± 0.10 (run 1) 
1.02 ± 0.02 (run 2) 0.92 ± 0.04 (run 2) 
0-1.0 
1.00 ± 0.03 (run 1) 0.78 ± 0.05 (run 1) 
1.02 ± 0.02 (run 2) 0.71 ± 0.02 (run 2) 








ハイドレートサンプルの 253.2 K における保存性．: 粒径 0-1.0 mm，糖類質量分率 0.12, : 
粒径 0-1.0 mm，糖類質量分率 0.16(run 1), : 粒径 0-1.0 mm，糖類質量分率 0.16(図(b)にのみ
存在する run 2), : 粒径 5.6-8.0 mm 糖類質量分率 0.12, :粒径 5.6-8.0 mm，糖類質量分率 
0.16(run 1), : 粒径 5.6-8.0 mm，糖類質量分率 0.16(図(b)にのみ存在する run 2). 破線は炭酸
水(283.2 K，二酸化炭素分圧 0.3 MPa)相当の二酸化炭素濃度(Dodds, Stutzman and Sollami, 







ハイドレートサンプルの 258.2 K における保存性．: 粒径 0-1.0 mm，糖類質量分率 0.12, : 
粒径 0-1.0 mm，糖類質量分率 0.16, : 粒径 5.6-8.0 mm 糖類質量分率 0.12, :粒径 5.6-8.0 
mm，糖類質量分率 0.16. 破線は炭酸水(283.2 K，二酸化炭素分圧 0.3 MPa)相当の二酸化炭




 フルクトースまたはグルコースと共存するハイドレートの 238.2 K における保存性を図
3.11(a)に示す．サンプル生成直後のハイドレート率は 0.71-0.86 であった．ハイドレート率
は保存開始後 1 日で粒径 0-1.0 mm サンプルでは約 0.4-0.6 へ，粒径 5.6-8.0 mm サンプルでは
約 0.6-0.8 へ減少した．その後ハイドレート率は 21 日間の保存を経て粒径 0-1.0 mm サンプ
ルでは 0.37-0.38 へ，粒径 5.6-8.0 mm サンプルでは 0.55-0.67 へと緩やかに減少した．個々の
実験条件における保存後のハイドレート率は表 3.3 に示してある．いずれの条件においても
保存後のハイドレート率は炭酸水(CO2分圧0.3 MPaかつ283.2 K)(Dodds, Stutzman and Sollami, 
1956)相当の二酸化炭素濃度と等しいハイドレート率 0.02 を超えていた．このことは二酸化
炭素ハイドレートがサンプル中で三週間保存されたことを示している．フルクトース質量






よび 258.2 K で保存したサンプル中に比べて高かった．238.2 K で保存したフルクトースお
よびグルコースと共存するサンプル中のハイドレート率は 253.2 K で保存した糖類と共存
しない二酸化炭素ハイドレート(Sun et al., 2011)に匹敵した．フルクトースおよびグルコー
スと共存するサンプル中のハイドレートの保存性は 253.2 K および 258.2 K においては粒径
依存性が観察されなかったにもかかわらず 238.2 K においては保存性が粒径 5.6-8.0 mm サ
ンプル中のほうが粒径 0-1.0 mm サンプルに比べてよかった．この保存性のサンプル粒径へ
の依存性の変化はハイドレートの保存メカニズムのモードが 238.2 K において 253.2 K およ









と共存しない(b)ハイドレートサンプルの 238.2 K における保存性．(a)中では；: 粒径 0-1.0 
mm，グルコース質量分率 0.12, : 粒径 0-1.0 mm，フルクトース質量分率 0.16(run 1), : 粒
径 0-1.0 mm，フルクトース質量分率 0.16(run 2), : 粒径 5.6-8.0 mmグルコース質量分率 0.12, 
:粒径 5.6-8.0 mm，フルクトース質量分率 0.16(run 1), : 粒径 5.6-8.0 mm，フルクトース
質量分率 0.16(run 2). (b)中では；図 3.9 大気開放下におけるグルコースと共存する(a)，ある
いはフルクトースと共存する(b)ハイドレートサンプルの 253.2 K における保存性．: 粒径
0-1.0 mm(run 1), : 粒径 0-1.0 mm(run 2), : 粒径 5.6-8.0 mm(run1), :粒径 5.6-8.0 mm(run 2).  
破線は炭酸水(283.2 K，二酸化炭素分圧 0.3 MPa)相当の二酸化炭素濃度(Dodds, Stutzman and 
Sollami, 1956)に相当するハイドレート率 0.02 を意味する. エラーバーは測定不確かさとハ
イドレート率のサンプル間のばらつき(n=3)による標準合成不確かさを示す． 
 
 238.2 K においてグルコースおよびフルクトースが保存性に与える影響を明らかにするた










ドレート率が算出されたと考えられる．ハイドレート率は粒径 0-1.0 mm サンプル中におい
ては最初の一日に約 0.8 へ減少しその後保存期間を通じて緩やかに 0.71-0.78 へと減少した．
粒径 5.6-8.0 mm サンプル中においては保存開始直後のハイドレート率の急激な減少は見ら
れず，保存期間を通じて緩やかに 0.92-0.93 へと減少した．保存後のハイドレート率は表 3.3
に示してある．再現性を確認するために無糖サンプルの保存実験を 238.2 K において二回行
った．保存期間中のハイドレート率の推移は図 3.11(b)に示してある．二回の実験のハイド
レート率は不確かさの範囲内で相互におおむね一致した．238.2 K における粒径 5.6-8.0 mm
無糖サンプル中の保存性は粒径 0-1.0 mm 無糖サンプル中より良かった．この保存性の粒径
依存性は本研究で測定した 238.2 K におけるフルクトースおよびグルコースと共存するサ
ンプル中における保存性，トレハロースと共存するサンプル中の 243.2 K および 253.2 K に
おける保存性および無糖サンプル中の 253.2 K における保存性(Sun et al., 2011)と同じ傾向で
ある．しかし無糖サンプル中のハイドレート率はすでに行われたいずれの保存実験よりも
高かった．これは 238.2 K において無糖サンプル中のハイドレートの保存メカニズムのモー
ドが変化している可能性を示唆している． 
 無糖ハイドレートサンプルの保存前後の表面の変化を目視で観察した．253.2 K において
保存したフルクトース質量分率 0.12 サンプルの表面を図 3.12 に示した．保存前のサンプル
は滑らかな表面を持ち鋭い辺を持っている(図 3.12(a, d))．ハイドレートサンプル取り出し直
後にはサンプル表面にて泡が観察された(図 3.12(c))．フルクトース水溶液が 253.2 K におい






図 3.12 質量分率 0.12 フルクトースと共存する粒径 5.6-8.0 mm 二酸化炭素ハイドレートサ
ンプルの保存前後における表面観察．保存温度，観察温度ともに 253.2 K．(a): 生成直後の
サンプル表面, (b): 21 日間の保存後のサンプル表面, (c, d): (a)に示したサンプル表面の拡大




 238.2 K におけるフルクトース質量分率 0.12 サンプルの保存前後の表面の変化を図 3.13
に示した．取り出し直後のサンプル表面はなめらかであった(図 3.13(a))．保存後にはサンプ




(Sun et al., 2011)の 253.2 K における分解と同様である．無糖ハイドレートサンプルの 238.2 
K の保存前後における表面を図 3.14 に示す．保存前のサンプルの表面はなめらかであり，
サンプルの角はとがっていた(図 3.14(a))．保存後には，サンプルの角は丸くなったが，表面
はなめらかなままであり霜状に変化していなかった(図 3.14(b))．これは保存後に表面が霜状
に変化した 253.2 K における無糖サンプル表面(Sun et al., 2011)とは対照的である．238.2 K
において無糖サンプル表面の保存前後の変化が少ないことは 238.2 K において無糖サンプ
ル中のハイドレートの保存性が良かった，すなわちハイドレートの分解量が少なかった，こ






図 3.13 質量分率 0.12 フルクトースと共存する粒径 5.6-8.0 mm 二酸化炭素ハイドレートサ
ンプルの保存前後における表面観察．保存温度は 238.2 K．(a): 生成直後のサンプル表面, (b): 
21 日間の保存後のサンプル表面, (c): (a)に示したサンプル表面の拡大図, (d): (b)に示した保





図3.14 図3.12 糖類と共存しない粒径5.6-8.0 mm二酸化炭素ハイドレートサンプルの238.2 
K における保存前後における表面観察．(a): 生成直後のサンプル表面, (b): 21 日間の保存後
のサンプル表面．写真は 253.2 K の低温室にて撮影．  
 
 253.2 K における糖類による保存性の比較を図 3.15(a)に，238.2 K における比較を図 3.15(b)
に示す．253.2 K においてフルクトースおよびグルコースと共存するサンプル中の保存性(図
3.15(a)中，)はスクロースと共存するサンプル中(Sato et al., 2014) (図 3.15(a)中)と同程
度であり，トレハロースと共存するサンプル中および無糖サンプル中(Sun et al., 2011) (図
3.15(a)中，)に比べて低かった．スクロース-水系(Young and Jones, 1949)，グルコース-水
系(Young, 1957)およびフルクトース-水系(Young, Jones and Lewis, 1952)では 253.2 K において













大気開放下 253.2 K (a)および 238.2 (b)における保存性．: グルコース質量分率 0.12, : フ
ルクトース質量分率 0.12, : 糖類質量分率 0(糖類と共存しない場合)[(a): (Sun et al., 2011), 




 フルクトースおよびグルコースと共存するサンプル中のハイドレートの 238.2 K におけ
る保存性(図 3.15(b)中，)は 253.2 K に比べてよく，トレハロースと共存するサンプル中
および無糖サンプル中(Sun et al., 2011)の 253.2 K における保存性と同程度であり，無糖サン
プル中の 238.2 K における保存性(図 3.15(b)中)に比べて低かった．フルクトースおよびグ
ルコースは 238.2 K において保存性を低下させる影響があることが明らかになったが，それ
でもなおサンプル中のハイドレート率は炭酸水相当の値を超えていた．238.2 K においてフ
ルクトースおよびグルコース水溶液の熱力学的安定性は報告されていない．243.60 K およ
び 245.46 K においてグルコース水溶液の粘度が高すぎるためグルコース水溶液からの氷の
核生成が困難であったと報告されている(Young, 1957)．フルクトース水溶液(Young, Jones and 




熱力学的に安定なフルクトースまたはグルコース水溶液が 238.2 K においてサンプル中に
存在したと考えられる．粘度の高い糖類水溶液により氷の核生成または成長あるいはその





るサンプル中の保存性が 253.2 K における無糖サンプル中の保存性(Sun et al., 2011)と同程度
であった可能性がある． 
 無糖サンプル中における 238.2 K における保存性はフルクトースまたはグルコースと共
存するサンプル中の 238.2 K における保存性および無糖サンプル中の 253.2 K における保存
性に比べてよかった．無糖サンプル中と同程度の保存性であるトレハロースと共存するサ
ンプル中の保存性では 243.2 K と 253.2 K においては保存性に差がなかった．しかし無糖サ
ンプル中における保存性は 238.2 K においては 253.2 K に比べてよかった．無糖サンプル表
面の保存前後における変化は 238.2 K においては 253.2 K(Sun et al., 2011)に比べて少なかっ
た．これらの結果から二酸化炭素ハイドレートの保存メカニズムのモードが 238.2 Kと 253.2 
K において異なり，二酸化炭素ハイドレートの分解が 238.2 K において抑制されたと考えら
れる．238.2 K 付近においては均一核生成が起こるため過冷却水が存在することは困難であ
る(Angell, 1983)．235 K を境にしてメタンハイドレートの分解熱が異なることが測定されて
いる(Takeya et al., 2005)．この変化はハイドレートの分解モードの変化，すなわちハイドレ
ートが高温においては過冷却水へ分解するのに対し低温においては直接氷へと分解したた
めと考えられている(Takeya et al., 2005)．このハイドレートの分解モードの遷移温度(Takeya 
et al., 2005)は本研究における保存温度および氷の均一核生成温度(Angell, 1983)に近い．その















243.2 K，253.2 K においてトレハロースは二酸化炭素ハイドレートの保存性に影響を与え









 238.2 K において糖類と共存しないサンプル中およびフルクトースまたはグルコースと共
存するサンプル中のハイドレートの保存性はそれぞれ 253.2 K に比べて向上した．フルクト























ートの保存性測定を行った研究について 2 章および 3 章において述べてきた．本章では得
られた知見のまとめと全体を通じた結論について述べる． 
 二酸化炭素ハイドレート生成系およびメタンハイドレート生成系において相平衡条件を











243.2 K，253.2 K および 258.2 K にて測定した．いずれの条件においても二酸化炭素ハイド
レートはサンプル中にて保存された．253.2 K における保存性の糖類間の比較によりサンプ
ル中の糖類水溶液が熱力学的に不安定である場合には糖類は二酸化炭素ハイドレートの保
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